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We have me as ure d the X-ray diff raction pattern， the abs or ption s pe ctra， f l uoresce nce and its excita­
tion s pe ctra of anthrace ne thin f il ms. X-ray analyses s how the e vaporate d  thin f il ms of anthrace ne 
are accumul ate d  paral le l to a-b pl ane. We f irs t observed the e le ctro- l uminesce nce of anthracene 
f il ms with Na- me tal e le ctr ode f or e le ctron inje ction and Nesa ele ctrode f or hol e inje ction. W e  
f ound that the e nhance d  hole inje ction at the high e l ectric f ie l d occurre d in anthrace ne f il ms as 
simil ar as in anthrace ne single cr ystals. 
1 . 序
分子性結品の 研究に伴ぃ電子工学における有機半
導体の有用性が著しく増大し， 多環芳香族化合物の
有機電子素子開発が各 方面で進められている。 今回
我々が取りあげたアントラセンはベンセeン環 3 個か
らなる芳香族化合物である。 アントラセンに紫外線
を照射すると青色の蛍光を発しその蛍光量子効率の
非 常に高いところから現在シンチ レーターとして使
用きれている。
我々はアントラセンの薄膜状態での物性を調べる
ため， 真空蒸着法でカゃラス基板に蒸着したものを試
料として用いた。 蒸着されたものは一 般にアモルフ
アスであり， アントラセンの場合にはガラス基板に
対L a- b面でつみ 重なっているのが特徴となってい
る。
光学的手段により， 我々は蒸着膜における蛍光や
吸収スベクトルを測定した。 比較するために溶媒中
での各特性も測定した。
カナダの NationalRese arch C ouncil が中心とな
り， アントラセン単結晶における再結合について 研
究を進めている?ト(8)我々はその再結合機構が， 金属
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N aとS n02 を電極として用いた蒸着膜にも適用でき
ることを見い出した。 蒸着膜に強電界をかけてわず
かの電場発光を観察した。 しかしそのスベクトルを
測定するまでには到らなかった。
2. 実 験
アントラセンはその構造に類似したナフタ レン，
テトラセン等の不純物を含み 易いために一 般には化
学精製した後に帯域純化法による精製を行なってい
る?本 研究には化学的精製を行なったアントラセン
だけを試料として用いた。 しかし吸収， 蛍光スペク
トルにおいてアントラセン以外のピークは観察され
ていない。 このことは一番とり除きにくい テトラセ
ンでも10-6モル以下であることを示している伊
蒸着膜は真空にひいたベルジャー内で化学精製し
たアントラセンを昇華させることにより 作成した。
7ゲラス製のるつぼにアントラセン粉末を入れ， その
まわりからタングステン線で 熱し， アントラセンを
昇華し， その蒸気 分子をるつぼの上 3 - 5 cmぐらい
においであるか、ラス基板に蒸着させる。 その時の真
空度は約2 XlO-4 Torrであり， 膜の厚きはるつぼ
の上にあるシャッタ ーの開放時間で調節した。 本実
アントラセン蒸着膜の光学的特性と電場発光(l)
験に用いた試料は約0. 1μ mから約20μ mまでのもの
であり， その厚きは干渉顕微鏡で測定したものであ
る。
粉未法によるX線回折は，理学電機のX-ray diff rac t 
materを用い， 蒸着膜で行なった。
吸収スペクトルには日本 分光UVID EC- 1 型デジ
タルダブ ルビ ーム 分光光度計を用い， 蛍光スベクト
ル， 励起スペクトルには日本 分光FP- 4型蛍光光度
計を用いた。 蛍光スペクトル測定の際には励起側波
長を365 nmに 固定しその時の蛍光の相対的強度を測
定した。 そしてその蛍光スベクトルの極大値を示す
波長での蛍光強度が励起債Ijのどの波長でどれくらい
寄与されているかを知るため蛍光の励起スペクトル
を測定した。 蒸着膜の蛍光， 励起スベクトル測定に
は試料を励起光に対し 70.の入射角をもつように固
定し， 検出側は試料に対し20・の反射角で測定した。
蒸着膜のデ ータと比較するため溶媒中 (ベンゼン
とシク ロヘキサン) での光学的性質を測定した。 試
料は最初に溶媒 100meに対し，1. 8 mgのアントラセン
をとかし， 10-4モル/R，の試料を作りその中から2. 5
meとり出し22. 5 meの溶媒を加え 10-5モルIQの試料
を 作り， 同様に10-6モルIQの試料も 作った。 溶媒中
でのアントラセンの各スベクトル測定には四面とも
透明な10mm 角の石英セルを用いた。
アントラセンの再結合状態を観察するために蒸着
膜におけるElec tro-lu minesc e nc e  測定用セルを作定
した。 それには電子注 入電極として金属N aを用い，
ホ ール注入電極としてS n02を付着した電導カーラスを
用いた。 まず電導ガラスを基板としてアントラセン
粉未を先の真空蒸着法で蒸着しその上へ金属N aを接
触し， そのリード線を取り出した。 このサンドウイ
ッチ型セルを用い約 2 X 10-4 Torrの真空中で方形
波 ， D.C. ， 60HzA.C.の電圧を加えた。
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試料がアモルファスな薄膜であるためガ ードリング
を用いずにD.C.電源で電流一電圧特性を測定した。
金属N a電極の大きさは約 0. 3 XO. 3 XO. 1 cmである。
用いたアントラセン蒸着膜の厚きは約0. 6，u m- 5. 1，u m
のものである。 電流一電圧特性に用いた電源は菊水
電子の 直流安定化電源7372型であり， 電流計には菊
水電子のミリボ ルトーアンメータ 1 1 5型を用いた。 本
実験は室温で行なった。
3. 実験結果と考察
3 - 1 X線回折
アントラセン蒸着膜の構造を調べるため， X-ray 
diff rac t materでの回折実験を行なった。 図 - 3 は
その時の反射の様子を示す。 この図 にみられるピー
ク角は単結晶の格子定数 (図 2 ) を用いて計算し
た反射角に一致する。 アントラセンの場合結晶を構
成している一つの 分子を一つの原子と考え， 単位胞
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内の二つの 分子を同等なるものと仮定すると， 格子定
数とブ ラックの反射条件から反射角8は次のように
表わすことができる。
。=sin-1|- L ( 4t半笠 + 4-盆位!?f}_)-!: I ， 2 sinβ α U 
-・・・・(1)
a， b，cは格予定数て、あり， 創立cと aて闘はさむ角であり，
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図 - 3 D iff ract ion P att ern 
λはCu -Kα線の波長であり，んk ，1は面指数である。
上式と実験値が一致するのはh=k=O ，1宇 O のとき
である。 これよりアントラセン蒸着膜は基板に対し，
a- b面に平行に積層構造をなしていることがわかる。
3 - 2 吸収スベクトル
蒸着膜の吸収スベクトルを図 - 4 に示す。 膜厚は
それぞれ 0.1μm，0.3μm，1 .5μmである。 0.1μm，
0.3μmの蒸着膜試料では 400nm以上の高エネルギー
側に規則性のある振動準位と恩われる吸収ピークが
国同 400。
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観察され， その問融は0.17-0.18 eVである。 400nm
以下の低エネルギー側においては膜厚によってそれ
ぞれ異った様相を示す。 つまり膜厚が厚くなるほど
低エネルギ-1<<0にいくつかの新しいピークがあらわ
れる。 これは膜厚が厚くなるほど蒸着膜表面の粗き
が著しくなり， そのための表面反射等の影響による
ものと思われる。
図 - 5 は0.1，umの蒸着膜についての吸収スベクト
ルと溶媒中での吸収スベクトルを比較したものであ
る。 両方とも振動構造がはっきりみられ， C6H6中の
アントラセンに比べ1 4nm，C6H12中のアントラセンで
は17nm短波長側へシフトしているのがわかる。 又吸
収強度の極大値に対応するピークの位置が異なり，
蒸着膜ではOー O遷移 ( 3 - 3 ) に対応する吸収が
一番大きし溶媒中では 0 - 1 選移に対応する吸収
が最も大きい， この理由として， 蒸着膜におけるア
ントラセン 分子の最も安定な核配置が基底状態と励
起状態で同じであるのに対し， 溶媒中のアントラセ
ン 分子は溶媒分子と相E 作用を行ないその最も安定
な核配置が基底状態と励起状態で異なってくるため，
吸収の最も大きい遷移が 0 - 0 遷移から 0 - 1 遷移
になり又吸収スベクトルも短波長側へシフトすると
思われる。
3 - 3  蛍光スベクトル
図 - 6 は 365nmで励起した時の蛍光スベクトルで
あり0.1μm， 1.5μm， 6.6μmの膜厚をもった試料の
結果である。 膜厚と蛍光スベクトルの極大僚に対応
する波長を比べてみると， 膜厚が薄くなるほど短波
長恨oにその極大値が観測される。 O.lumの試料では
413nmに蛍光ピークが観測され，20μmの蒸着膜では
429nm付近にその極大値が 観測される。 図 一 7 は
C6H6を溶媒として用いた場合で10-4モル/1の試料
では 400nm付近に極大ピークを示すが，10-6モル/1
では 380nm付近のピークの方がより大きな値を示す
ようになる。これはC6H12を用いた図 - 8 においても
同様に観測される。 そして10-5モル/1付近でそれら
のピークの大きさが逆転している。 この原因は， 蛍
光の再吸収による効果だと思われる。 C6H6中におい
てもC6H12中においても蛍光スベクトルは吸収スベク
トルと鏡像関係にみられる。 それに比べ蒸着膜の場
合は振動構造もはっきりせず鏡像関係も充 分に観測
することができない。
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図 - 8 Fluo rescen ce sp cct ra o f  C ，. H ，o in C SH '2 
溶媒中と蒸着膜で 0 - 0 遷移に対応するエネルギー
にはO.l eV程度の差のあることがわかる。 これも先
に述べた溶媒効果によるものであろう。 この分子問
相互 作用の大きさを表わすF ran k-Con don不安定化
エネルギ-EFC は ， E FC = hνA - hνFで求められる。
ここで hνAは吸収の極大ピークに対応するエネルギ
ーであり， hνFは蛍光の極大ピークに対応するエネ
ルギー である。 CsHs中で10- 4 モル/1の場合EFCは
0 .34 eV， CSH，.中で10-4 モル/1の場合のEFCは0 .35eV
G .1μmの蒸着膜で0.16 eVと求められる。これより蒸
着膜のアントラセン分子の方が溶媒中のアントラセ
ン分子 より約0.18 eVだけF ran k-Con don エネルギー
の4、さいことが、わかる。
3 - 4 蛍光の励起スベクトル
図 - 9 で0.1μmの蒸着膜の蛍光の励起スベクトル
(実線)を示す。 413nmのピークは励起光のもれによ
るものである。 これと吸収スペクトル (破線) と比
較してみると両スペクトルの相似がよくわかる。 す
なわちアントラセンの蛍光の発光機構が電子 状態聞
の電子 遷移によるものであり， 蛍光準位が第一励起
状態の0 準伎に附属することを示している。
エレクトロールミネッセンス
アントラ セ ン 単 結品に お け る E L (El e ctro­
lumin escen ce)は， 注入された電子 とホールとの再
図 - 6 Fluo rescen ce sp ect ra o f  ev apo rat ed films 
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この鏡像関係よりCsHs中でのアントラセンの0 -
0遷移に対応する波長は 37 9nmであり， エネルギー
に換算すると3 .27 eVである。 又CSH'2中で、は376nmで
3 .2g eVである。0.1μmの蒸着膜の各スペクトルと溶
媒中での各スベクトルを対応させると， 蒸着膜での
0 - 0 遷移に対応する波長は 393nmで、3 .16 eVで、ある。
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結合により発光する。 注入に最も適切な電極材料と
して， D. F. Willi ams(4 )らは電子注入に， テトラヒ
ドロフラン+金属N a+アントラセン， ホール注入に
ニトロメタン+AI C/s+アントラセンをあIfている。
我々は非品質な蒸着膜にホール注入電極として透明
酸化錫薄膜をつけた石英ガラスを用い， 電子注入電
極として金属N aを直接接触させて用いた。金属N aは
水蒸気と反応し発熱するので実験は真空中で行なっ
た。 その結果， アントラセン蒸着膜においてそのE
Lを観測することができた。 しかしながらその発光
は斑点でありその発光面積及ぴ発光強度はきわめて
小さく分光測定が閤難であった。 この理由として，
蒸着膜が非品質であり少しでも薄いところに高電界
が加わり， そこだけが発光するためであると思われ
る。入力電源として方形波， D Cおよび60HzACを用
いたが， 3 μmの厚きの試料に方形波を加えると周波
数1000CPS. パルス巾 100μ sec. 電圧 100V程度 で
発光が観測され始め， その明るさは周波数， パルス
巾，電圧が増加するとより明る さを増した。又60Hz
ACを用いると120V程度で発光カ叫ら九 D Cでは 230V
程度で観測され始めた。 国一10はアントラセン蒸着
膜での電流一電圧特性である。 膜厚はそれぞれ3.0
μm， 3.9μm， 4.5μm である。 三者とも 130Vぐら
いまではオーミック特性を示すが，200V以上になる
とそれぞれI∞V6， I oc  V10 ， I oc  Vaに従う特性を示す。
ELはオー ミ ックからはずれた領域で観測される。
ところで D.F. Willi ams(S)らは， 電導ガラスは ア
ントラセンに対し高電界で en h an ce d hol e  in j ection 
を行ない， その機構はアントラセンと電導ガラスの
接触面における電位障壁のトン ネリングであると考
え次のような解析を行なっている。 ポアソンの方程
三0.1
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式より
。
(2) 
ここでEBは電位障壁にかかっている電場で， E.，êoは
誘電率， ntは注入された電子のうち電位障壁に接近
した電子数， αn T はELが生じたときELによって
det rappin gし電位障壁に接近した電子数である。 (2)
式をO から電位障壁の巾 λ で積 分すると
(4)  
トン ネ
(3) 
となり， 電位障壁にかかっている電圧をVとすると
λ=( 〕告
ところで電位障壁の高きをゆであらわすと，
リングの確率 dは
dEB 4π e(nt+αn T )  
(ij[ーー らê.
4 7l' e  (nt + ClI1T)λ 
E;.E.。
Vεiε。
2π e(nt+Clm) 
EB 
(5) 
で表わきれる。 ホール電流はトン ネリングの確率に
比例するので， (3)， (4)， (5)より
2 m+ ø吾 (ε. ên)+ ，，--A­み ; 1 \ c;.，c;.q ' \ -l- V ー す 13πtも息苦(nt+ anT)+ 
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と類似している。
本実験ではガードリ ングを使用していないので表
面電流も測定値に含まれている可能性があるが， そ
の抵抗率を求める。 3.9μmの試料でちOV，O.Olμ A，
電極面積約o . 1 cm'を用いると， ρ= SR/L= 2 X1012 
(Q一 cm). これは単結晶の低抗率1017 -1018 Q一 cml9)
に比べかなり低い値を示している。 この低い値の原
因は蒸着膜がアモルファスであることに帰図すると
思われる。
(6) 
彼らは電導カゃラスをア ントラセ ンに接触させた実験
結果が上式を満足することを示した。 本研究のよう
に電導力、ラスに非品質なア ントラセ ン蒸着膜の場合
でも彼らと同じ仮定でその注入機構が説明されうる
ことは図 11の結果から明らかである。 横軸はVーを
とV+すなわちトンネリ ングによる場合とショットキ
ー効果による場合とにわけで図 10のデ ータを再 プ
ロットしたものである。 これより高電界において
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我々はア ントラセ ン蒸着膜を作り， その組成， 吸
収， 蛍光， 励起スペクトルを測定し， 又ア ントラセ
ン蒸着膜によるEL測定用セルを 作りその再結合の
状態を電流一電圧特性より考察した。 その結果ア ン
トラセ ン蒸着膜においても， 高電界のもとでト ンネ
リ ングによる e nh anc e d hol e  inj e ct io nが行なわれ
ていると思われる。
4. 結
草司・・・ 3.9μm・-.- 4.5μm 
(Voltagも
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